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催化裂解法制备碳纳米管中试反应器优化研究
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摘要:对催化裂解法 ( CVD)间歇制备多壁碳纳米管 ( CNT s)的中试流化床反应器的结构进行优化研究,以期简化结构、改变
出料方式、实现半连续化操作。实验结果表明:床层内置加热器开启, CNT s产量下降 15% ,床层阻力增加 67% ;预热层高度为
零,反应 4 h, 产率最高为 9 2 g /g;催化剂量为 100 g,最佳匣钵高度是 35 cm;将间歇操作调整为半连续操作, 生产周期将从
24 0 h降为 8 5 h。
关键词:碳纳米管;催化裂解;中试;流化床;反应器;优化
中图分类号: TQ031 4 文献标识码: A 文章编号: 0253- 4320 ( 2010) 06- 0078- 03
Optim ization of a pilot-scale reactor for carbon nanotubes production
by catalytic pyrolysis
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WANG W en-b ing, JIN Yan-hong
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Abstract: A pilo t sca le study is done by batch chem ical vapour deposition ( CVD ) to optim ize the structure o f
flu id ized-bed reactor fo r produc tion o f carbon nanotubes, and to ach ieve sem -i continuous m ode o f ope ration by chang ing
thew ay o f unlo ad ing. The resu lts show tha t w hen the heater is wo rk ing, the CNTs y ield drops by 15% and the bed
resistance increases by 67% . W hen the he ight of prehea t zoon is 0 cm and the reac tion time is 4 h, the y ie ld is the
highest, .i e. , 9 2 g /g. Under the optima l conditions and the am ount of cata lyst is 100 g, the idea l he ight of the sagger is
35 cm. W ith the new m ode, the produc tion period o f CNTs w ill be sho rtened from 24 0 h to 8 5 h.
Keyw ords: carbon nanotubes; chem ical vapour deposition; p ilot- scale; reac to r; optim isa tion
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化剂活性中心的 溢流导氢 作用, 在甲醇制备的催
化剂中添加 CNTs,可大大提高目标产物的单程转化
率。此研究结果为 CNT s开辟了又一新的应用领
域。法国 A rkema公司,美国 Southw est N anotechno-l
og ies公司、德国 Baytubes公司及国内公司及研究机





















CNTs, 但设备复杂, 工艺控制困难; Serge i
[ 11]
开发了















器内,在 N2 ( 8 L /m im )保护下, 程序控制升温, 对反
应器进行加热;反应器内温度升至约为 100 , 通入
H2进行催化剂活化。当反应器内温度为 650 左







1 反应器; 2, 7 缓冲罐; 3 温度控制仪; 4 流量计;











检测。反应时, 原料气 CH4从入口进入反应器, 经
预热段预热和预热层预热后,在催化剂金属颗粒上
























对比试验。在催化剂用量均为 100 g, CH 4流量为




内置加热器 CNT产量 / g 产率 /g g- 1 A /g h- 1 产品状况
开启 750 7 5 190 结块严重
关闭 860 8 6 216 疏松
注: 产率指 1 g催化剂条件下产品的质量。
由表 1可看出, 在相同条件下, 关闭加热器,
100 g催化剂 4 h得产品 860 g, 比开启时上升 15%。
由图 3看出,当启用内加热器时,床层阻力远大于不
用内加热器, 4 h时床层阻力相对于未开启加热器

















现代化工 第 30卷第 6期
1 加热器开启; 2 加热器关闭
图 3 床层阻力随时间变化图
高度及必要性,以进一步优化。通入 CH4气体流量
25 L /m in,催化剂 100 g, 反应器壁温 650 , 考察不
同预热层高度下, 单位时间内获得的 CNTs的产量
(图 4)。
图 4 预热层高度对 CNTs产量的影响
图 4表明: 其他条件不变, 当预热层高度从
0 cm升高到 34 cm时, 单位时间内 CNTs的产量呈
下降趋势, 预热层高度为 0 cm, 产率最大。反应
4 h, 产率为 9 2 g /g。有预热层时,靠近预热层表面
产品结块较严重。分析认为原因在于生成的 CNTs
沉积在温度较高的预热层表面, 随着时间的增长,
CNTs在预热层上部 烧结 , 从而造成生产过程中
的流化困难, 使局部温度、浓度不均匀, 影响 CNTs
的产量。CH 4催化裂解生产 CNTs是吸热过程, 反
应过程中,温度下降幅度越大, 表明反应越剧烈,产
量就越高 (如图 5)。













产量 /g 776 860 838 1070 1106
堆积密度 / g mL- 1 0 27 0 28 0 21 0 22 0 24
由于操作条件不同, 获取产品的堆积密度有差
异,为使系统操作具有一定弹性, 满足生产要求,取




0 21 D 2
式中: D为固定床层直径, k为系数。当反应器直径
确定, 据此关系,设定产量, 可计算匣钵的高度。对
实验用反应器,当以 100 g催化剂为基准时, 匣钵最
佳高度为 35 cm。
3 4 操作方式
在 CNTs制备过程中需先对反应器预热 1 5 h,
催化剂活化 3 0 h,反应 4 0 h, 产品在反应器内自然
















续时,操作周期降低为原来的 1 /3, 相同时间产量可


































主要构筑物 有效容积 /m 3 停留时间 /h 处理量 /m3
1#集水池 48 2 7 300
2#集水池 16 2 4 100
多效蒸发 400
混合调节池 352 13 8 400
氨氮吹脱 2 9 500 0 400
3#集水池 80 2 9 400
水解酸化 234 9 3 400
A /O工艺 A段 99 3 7 400
A /O工艺 O段 180 10 7
二沉池 162
表 3 主要设备及其参数
主要设备 型号 数量 功率 /kW
污水提升泵 CP52 2 65 8 2 2
pH自控系统 1
STC I布水器 STC I500 1
在线溶氧仪 DC5100 1
混合液回流泵 G33 80 2 2 2
微孔曝气器 KBG 69- 580 60
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